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ARTICLE D'OPTIOUE COMPRENANT UN EMPILEMENT ANTI- 
REPLETS MULTICOUCHES BT PROCEDE DE PREPARATION 

La presente invention conceme un article d'optique, par exemple 
une lentille ophtalmique, comprenant un empilement anti-reflets 
multicouches sur un substrat transparent en verre organique ou mineral, 
ledit empilement ne presentant pas de perte d'adh6rence par degradation 
sous I'efFct du rayonnement UV. 

Dans le domains de Toptique ophtalmique, il est classique de 
revetir la lentille ophtalmique de divers revetements^afin de conferer a 
cette lentille diverses proprietes mecaniques et/ou optiques. Ainsi, 
classiquement, on forme sur une lentille ophtalmique successivement des 
revStements tels que des revetements anti-choc, anti-abrasion, anti-reflets, 
etc. 

Les revetements anti-reflets sont bien connus dans le domaine de 
Toptique, et en particulier dans le domaine de fabrication de la lentille 
ophtalmique, et sont classiquement constitues d'un empilement mono- ou 
multicouches de materiaux dielectriques tels que SiO, Si02, Si3N4, Ti02, 
ZrOz, AI2O3, MgF2 ou TaaOs, ou leurs melanges. 

Comme cela est bien connu egalement, les revetements anti-reflets 
sont, de pr6f6rence, des revetements multicouches comprenant 
altemativement des couches de haut indice de rSfiraction et des couches de 
bas indice de refraction. 

De fa^on connue, les couches des revetements anti-reflets sont 
appliquees par d6p6t sous vide, selon Tune des techniques suivantes : par 
evaporation, eventuellcment assistee par faisceau ionique, par 
pulverisation par faisceau d*ion, par pulverisation cathodique, ou encore 
par depdt chimique en phase vapour assistee par plasma. 

Par ailleurs, les revetements anti-reflets sont generalement 
deposes, non pas directement sur le substrat transparent, par exemple une 
lentille, mais sur des revetements primaires anti-choc et des revetements 
anti-abrasion prealablement deposes sur le substrat 

Le document EP-A- 1279443, par exemple, qui a pour objct de 
r^aliser des 6crans d'ordinateur portable ayant ime bonne resistance d 
I'usure et des propri6t6s anti-reflets, pr6voit de d6poser sur un substrat 
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transparent un empilement multicouches comprenant une couche de 
protection, nne couche ayant un indice de rfejfraction d'au moins 1,60 et 
une couche k has indice de r6j[Taction, ne depassant pas 1,45. 

II est egalement connu que les empilements anti-reflets soient eux- 
5 mSmes revetus d'une couche superieure hydrophobe (" Top coat "). 

Les reveteraents primaires anti-choc et les revetements anti- 
abrasion, de nature essentiellement organique, sent generalement depos6s 
par depot au trempe ou par centrifiigation. 

II est done apparu souhaitable de pouvoir Egalement deposer les 
10 revetements anti-reflets par ces mSmes techniques, pour des raisons 
evidentes de simplicite et de continuite de fabrication. 

Ainsi, on a developpe des techniques de depot par voie sol-gel 
d'oxydes mineraux sous forme coUoidale, afin de realiser des revetements 
anti-reflets. 

15 Parmi les oxydes min6raux fr6quemment utilises, Toxyde de 

titane est Tun des oxydes mineraux pr6fer6s pour la realisation de 
certaines couches des revStements anti-reflets. 

Cependant, d'autres oxydes peuvent etre utilises. Par exemple, 
dans le document EP-A-1279443, outre Ti02, on cite notamment ZnO, 

20 SbiOs, Y2O3, La^Os, ZrOi^AlaOj ou des oxydes complexes. 

Cependant, on a constate que les couches contenant de Poxyde de 
titane colloidal avaient pour inconv6nient de presenter une perte 
d*adh6rence dans Ic temps, probablcment par degradation sous Peffct du 
rayonnement UV. Un tel inconvenient apparait, en particulier, dans le cas 

25 darticles d'optique tels que des lentilles ophtalmiques, qui sont souraises a 
la fois au rayoimement UV et a Thumidite. 

La pr6sente invention a done pour objet de foumir un article 
transparent comprenant un substrat cn vcrrc mineral ou organique et un 
empilement anti-reflets qui remedie aux inconvenients de Part anterieur 

30 tout en conservant d*excellentes proprietes de transparence, d'absence de 
defauts optiques tels que des craquelures, et ime aptitude a supporter les 
variations de temperature. 

Les etudes menecs pour rdsoudrc ce problcmc ont montrc, cn 
particulier, que la fomiulation de la couche bas indice jouait un r61e 
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essentiel dans la stabilisation de la couche haut indice et devait etre dSfinie 
de fa9on assez precise. 

La presente invention a encore pour objet un procede de 
fabrication d'lm article tel que defini ci-dessus, qui s'intfegre aisement 
5 dans le processus classique de fabrication et qui, en particulier, evite 
autant que possible la mise en oeuvre de depots sous vide ou de toute autre 
etape de traitenoient constituant une rupture dans le processus de 
fabrication dc cet article. 

Les buts ci-dessus sont atteints selon Tinvention par un article 
10 comprenant un substrat en verre organique ou mineral et au moins un 
empilement anti-reflets multi -couches, qui comprend successivement et 
dans I'ordre en partant du substrat : 

a) une couche haut indice (HI), ayant un indice de reftaction n^ 
de 1,50 a 2,00 et r&sultant du durcissement d'une premidre composition 

1 5 durcissable et comprenant 

(i) une matrice hybride organique-inorganique resultant de 
I'hydrolyse et de la condensation d'au moins un 
compose-preeurseur comportant un groupement 6poxy 
ou (meth)acryloxy et au moins deux fonctions 

20 hydrolysables en groupements silanol, et 

(ii) au moins un oxyde metallique ou au moins un 
chalcogenure colloidal ou des melanges de ces 
composes, sous forme de particules d'lm diametre dc 1 ^ 
100 nm, preferentiellement de 2 a 50 nm, dispersees au 

25 sein de la matrice hybride organique-inorganique, et, 

directement sur cette couche haut indice (HI), 

b) une couche bas indice (BI), ayant un indice de reftaction n^ 
allant dc 1,38 k 1,44 obtcnuc par d6p6t et durcissement d'une sccondc 
composition durcissable et comprenant le produit d'hydrolyse et de 

30 condensation de : 

(i) au moins un compose precurseur (I) comprenant 
4 fonctions hydrolysables par mol6cule de formule 

Si(W)4 

dans laquelle les groupes W, identiques ou differents, sont 
35 des groupements hydrolysables, et h la condition que les 
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groupements W ne representent pas tous en meme temps 
un atome d*hydrog^e, 
(ii) au moins un silane pr6curseiir (II) porteur d'au moins un 
groupement fluore et comprenant au moins deux 
5 groupements hydrolysables par molficule. 



ladite seconde composition comprenant au moins 10 % en masse de fluor 
dans son extrait sec thSorique (EST), et le rapport molaire I / I + n du 
10 compos6 precurseur (I) a la somme compose precurseur (I) + silane 
pr6curseur (II) de la seconde composition etant superieur k 80 %. 

D'mie maniere generale, Textrait sec theorique (EST) d'une 
composition est le poids en matiere solide provenant des constituants de 
cette composition. 

15 Par poids en matiSre solide provenant des silanes hydrolysables, 

en particulier des constituants (J) et (II), on entcnd le poids calcule en 
unites QkSiO(4.k)^, dans lesquelles Q est un groupement organique 
directement lie a I'atome de silicium par une liaison Si-C et QkSiO(4_k)/2 
provient de QkSiR'(4.k) ou SiR' engendre SiOH par traitement hydrolytique 

20 et k dSsigne 0, lou 2. 

Dans le cas de coUoides min6raux, le poids en matiere solide 
provenant de ceux-ci est leur poids de matiere stehe. 

En ce qui conceme les catalyseurs non r(5actifs, Ic poids dc 
matiere solide correspond a leur propre poids. 

25 Dans certaines applications, il est preferable que la surface 

principale du substrat soit revetue d'une couche anti-abrasion ou d'xme 
couche de rcvStement primaire et d'une couche de rev§tement anti- 
abrasion. 

De fafon particulierement avantageuse, les particules minerales 
30 dispersees dans la matrice de la couche haut indice contiennent au moins 
un oxyde ou chalcogenure colloidal choisi dans le groupe suivant : TiOi, 
ZnO, ZnS, ZnTe, CdS, CdSe, I1O2, WO3, FejOs, FeTiOs, BaTi409, 
SrTiOa, ZrTi04, M0O3, CO3O4, Sn02, oxydc tcmaire k base dc bismuth, 
M0S2, RuOz, Sb204, BaTi409, MgO, CaTiOs, V2O5, MnjOa, CeOi, NbjOs, 



I) 
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RuS2, et des ni61anges de ces compos6s. Eventuellement, la couche haut 
indice contieat egalement de la silice SiO^. 

De preference I'oxyde m^tallique dispers6 dans la couche haut 
indice est un oxyde de titane composite sous forme rutile. 
5 Selon une autre caracteristique preferentielle, les particules 

min6rales dispersees dans la matrice hybride organique-inorganique de la 
couche haut indice (HI) ont une structure composite a base de TiOi, Sn02, 
ZrOz ct SiOi. De telles particules sont ddcrites dans la demande de brevet 
japonais JP- 1 1 3 10755. 

10 Des particules d^oxyde metallique sous forme de composite ayant 

une structure coeur/ecorce avec un coeur de TiOa, Sn02 sous forme rutile et 
une ecorce comprenant un melange de Zr02 et de Si02 telles que decrites 
dans la demande de brevet japonais JP-2000-204301 sont particulidrement 
recommand^es dans le cadre de Tinvention. 

15 Par ailleuis, au moins 60 %, de preference au moins 65 % et 

mieux au moins 70 % en masse de Vextrait sec th6orique (E.S.T.) de la 
couche superficielle bas indice provient du compos6 precurseur (I). 

Le rapport molaire I / I + 11 du compose precurseur (i) a la 
somme compose precurseur (I) + silane precurseiu: (E) est d'au moins 

20 85 %, de pr6f6rence 90 %, et mieux 95 %. 

Dans un mode de realisation particulierement avantageux, les 
groupes W du compose precurseur (I) de fomiule Si(W)4 sont des 
groupements hydrolysables qui pcuvent etrc identiques ou differents, k 
condition que les quatre groupements W ne representent pas 

25 simultanement un atome dliydrogene. De preference, ces groupements 
hydrolysables W reprdsentent im groupe tel que OR, CI, H, R etant un 
alkyle, de preference un alkyle en CrCg tel que CH3, C2H5, C3H7. 

L'cmpilement anti-reflets selon I'invention peut etrc uniqucment 
constitue par I'association de deux couches haut indice (HI)/bas indice 

30 (BI) telles que definies ci-dessus. Cependant, cet empilement peut aussi 
comprendre des couches supplementaires. 

En particulier, il pourrait 6tre plus avantageux de realiser au moins 
trois couches superpos6es, respcctivcment en partant du substrat, unc 
couche moyen indice (MI), une couche haut indice (HI) et une couche bas 

35 indice (BI), la couche moyen indice (MI) comprenant un colloi'de de 



wo 2005/012955 



PCT/FR2004/050364 



6 



paiticules minSrales, oxydes metalliques, chalcogenures ou leurs 
melanges, dispers6es dans une matrice organique. 

De mani^re g6n6rale, la couche moyen indice MI a de preference 
un indice de refraction n et line epaisseur physique e verifiant les relations 
5 suivantes : 

1,45 <n< 1,80 
40mn < e < 200nm. 
Mais, selon le but rccheichd, on pourrait aussi realiscr un 
empilement tricouches (BI/HI/BI), ou t6tracouches (HI/BI/En/BI), les 
10 indices et les epaisseurs (physiques) des differentes couches de 
rempilement etant choisis de fa9on appropriee, pour obtenir Tejffet anti- 
reflets, selon des techniques connues de ITionime de I'art. 

Ces couches haut indice (HI) et bas mdice (BI) suppl^mentaires 
peuvent etre analogues a celles definies selon Tinvention, mais ce pent etre 
15 egalement des couches (HI) et (BI) classiques, bien connues dans la 
technique. 

jyune maniere generate, les indices de refraction auxquels il est 
fait reference dans la presente invention sont 1^ indices de refraction a 
550 nm de longueur d'onde et a 25 °C. 
20 De fa^on particuliSrement avantageuse, la couche de materiau de 

haut indice de refraction (HI) a un indice de refraction superieur a 1,7, de 
preference allant de 1,72 h 1,82, mieux de 1,72 a 1,78 et mieux encore de 
I'ordrc de 1,77. Son epaisscur physique pent aller de 10 k 200 nm, et de 80 
a 150 nm. 

25 Comme on Ta indique, I'indice de refraction de la couche bas 

indice (BI) doit etre defrni de fa9on particulierement precise et pent aller 
de 1,38 a 1,44. 

L'cpaisscur physique dc cettc couche (BI) pent aller de 40 ^ 150 
nm et est, de preference, de I'ordre de 90 nm. 
30 Selon la presente invention, Tempilement anti-reflets peut etre 

applique sur la face avant et/ou la face arriere du substrat, mais il est de 
preference appliqu6 sur la face arriere. 

L'invcntion conccmc figalcment un proc6d6 dc fabrication d'un 
article tel que defini pr6c&lemment, comprenant les etapes de : 
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- depot sur au moins rune des surfaces du substrat d'au moins ime 
couche de mat6riau de haut indice de r6j&action (HI), par application puis 
durcissement d'une premiere composition durcissable (HI) et comprenant 
au moins un compose precurseur comportant un groupement 6poxy ou 

5 (meth)acryloxy et au moins deux fonctions hydrolysables a groupements 
silanol, au moins un oxyde metallique ou au moins un chalcogenure 
colloidal ou des m61anges de ces composes sous forme de particules ayant 
un diam&tre de 2 a 50 nm, 

- dep6t sur ladite couche (HI) d*au moins une couche de materiau 
10 de bas indice de refraction (BI), par application puis durcissement d'une 

seconde composition durcissable (BI), de preference exempte de toute 
charge minerale, et comprenant le produit d'hydrolyse et de condensation 
de : 

(i) au moins un compose pr6curseur (I) comprenant 
15 4 fonctions hydrolysables par mol6cule de formule 

Si(W)4 

dans laquelle les groupes W sont des groupements hydrolysables, 
20 identiques ou differents, et k la condition que les groupements W 

ne repr6sentent pas tous en mSme temps un atome d'hydrogSne, 

(ii) au moins un silane precurseur (11) porteur d*au moins un 
groupement fluor6 ct comprenant au moins deux groupements 
hydrolysables par molecule, 

25 ladite seconde composition comprenant au moins 10 % en masse de fluor 
dans son extrait sec theorique (EST), et le rapport molaire I / 1 + n du 
compose pr6curseur (I) ^ la somme compos6 pr6curseur (I) + silane 
prficurseur (II) etant superieur k 80 %. 

Les etudes menees, en particulier, pour la mise au point de 

30 lentilles ophtalmiques ont montre que la formulation de la couche bas 
indice (BI) jouait un role essentiel dans la stabilisation de la couche haut 
indice (HI). 

35 
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Composition (BTi 

D'une fafon gen6rale, la couche bas indice comprend au moins im 
compos6 pr6curseur (I) tel que defini pr6c6deninient, de pr6f6rence xm 
chlorosilane ou im alcoxysilane, de preference am alcoxysilane et mieux 
5 un tetraalcoxysilane ou un hydrolysat de ceux-ci, et un silane precurseur 
(n) comprenant un fluorosilane comportant au moins deux groupements 
hydrolysables par molecule. 

Parmi les chlorosilanes (I), on peut citer Ics composes de formules 
Sia4> R^SiQs, R^R^SiCb et R^R^R^SiCl dans lesquels R^ R^ et R^ 
10 identiques ou difTerents rqjrSsentent un groupe alcoxy en Ci-Cg tel qu*un 
groupe methoxy, ethoxy, propoxy ou butoxy. 

Parmi les tetraalcoxysilanes utilisables comme compose 
precurseur (I) dans la composition (BI) de la presente invention, on peut 
citer le tetramethoxysilane, le t6tra6thoxysilane, le tetrapropoxysilane et le 
1 5 t6trabutoxysilane. On utilisera de preference le tetra6thox3rsiIane. 

La composition durcissable de la couche bas indice (BI) peut 
comprendre seulement les silanes du compose precurseur (I) et du 
fluorosilane precurseur (II). Toutefois, dans certains cas, elle peut aussi 
comprendre un tri- ou dialcoxysilane different des silanes du compose 
20 pr&urseur (I) de formule Si(W)4 et du fluorosilane prficurseur (U) dans 
une proportion en poids ne d6passant pas 20% et de preference ne 
depassant pas 10 % du poids total des silanes presents dans ladite 
composition. 

II est en outre necessaire que la teneur en composes precurseurs 
25 (I) soit tres elevee pour obtenir le resultat recherche. En effet, alors que, 
jusqu'a present, on pensait qu*une proportion molaire superieure a 80 % 
risquait d'entrainer des craquelures, 11 est apparu que le rapport molaire du 
compose prdcurscur I a la somme du compose precxu^cur (I) et du silane 
precurseur (II) pouvait, au contraire, fitre de I'ordre de 85 %, de preference 
30 90%etmeme95%. 

Comme indique precedemment, le silane precurseur (II) est un 
fluorosilane comprenant au moins deux groupes hydrolysables par 
molecules. 

Les fluorosilanes precurseurs sont preferentiellement des 
35 polj^uoroelhers et mieux des poly(perfluoroethers). 
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Ces fluorosilanes sant Wen connus et sont d6crits entre autres dans 
les brevets US-5,081.192 ; US-5,763,061, US-6.183.872 ; US-5,739,639 ; 
US-5,922,787 ;US-6,337,235 ;US-6,277,485 etEP-933 377. 

Les groupeipents hydrolysables (represent^s par la lettre X dans la 
5 suite de la description) du fluorosilane (TI) sont directement li6s a I'atome 
de silicimn. 

Plus pr6cis6ment, paimi les fluorosilanes precuiseurs i»r6f&6s, on 
peut citcr les fluorosilanes de fbtmules : 

10 l.Rf-SiR'aX}^ 

oil Rf est un groupe organique fluore en C4-C20, R' est un groupe 
hydrocarbone monovalent en Ci-Cg, X est un groupe hydrolysable et a est 
un entier de 0 a 2 ; et 

2. CFsCHaCHz-SiR'aXs^, 
1 5 oil R*, X et a sont d6finis conune prealablement 

De pr6f6rence, Rf est un groupe polyfluoroalkyle de formule 
CaF2n+i-Yy ou CF3CF2CF2 0(CF(CF3)CF20)jCF(CF3)Yy, Y repr6sente 
(CH2U CH2O, m'A-C02.-C0NRi' , S,-S03-et SO2NR-' ; R" est H ou un 
groupe alkyle ou Ci-Cg, n est un entier de 2 4 20, y est 1 ou 2, j est un 
20 entier de 1 4 50, de pr6f6rence 1 ^ 20, et m est un entier delkS. 
Des exemples de fluorosilanes appropri^s sont : 

R'f(CH2)2Si(OCH3)3, 

R'f(CH2)2Si(OC2H5)3, 
25 R'f(CH2)2SiCl3, 

R'f(CH2)2Si(OC(CH3>=CH2)3, 
R'f(CH2)2SiCH3(OCH3)2, 

R'f(CH2)3Si(OCH3)3, 

R'f(CH2)3SiCH3(OCH^)2, 
30 R'fNH(CH2)2Si(OCH3)2, 

R'fNH(CH2)3SiCH3(OCH3)2, 
R'iNH(CH2)3Si(OCH2CH3)3, 
R'fNH(CH2)2NH(CH2)3Si(OCH3)3, 
R'fNH(CH2)2NH(CH2)3SiCH3(OCH3)2, 
35 R'fNH(CH2)2NH(CH2)3Si(OCH2CH3)3. 
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R'fCONH(CH2)3Si(OCH3)3. 
R'fCONH(CH2)3Si(OCH2CH3)3, 
R»fCONH(CH2)3SiCH3(OCH3)2, 
R'iS02NH(CH2)3Si(OCH3)3, 
5 R'fS02NH(CH2)3Si(OCH2CH3)3, 

R'fS02]SIH(CH2)3SiCH3(OCH3)2, 

R'fC02(CH2)3Si(OCH3)3, 

R'fC02(CH2)3Si(OCH2CH3)3 
et 

10 R'«:02(CH2)3SiCH3(OCH3)2. 

R'f represente un groupe CnF2n+i (n est un entder de 2 a 20), tel 
que C2F5, C3F7, C4F9, CeFis, CgFn, CioF2i» Ci2F2s, C14F29, C16F33, C18F37 et 
C20F41. 

IS Panni les silanes k liaison 6ther, on peut citer : 

CF3CF2CF20(CFCF20)|CFCONH(CH2)3Si(OCH3)3 
GF3 eF3- " 



20 



CF3CF2CF20(CFCF20)|CFCONH(CH2)3Si(OCH2CH3)3 
CF3 iiFa 



CF3CF2CF20(CFCF20)jCFCONH(CH2)3Si(OCH3)3 

CF3CF2CF20(CFCF20)jCFCOO(CH2)3Si(OCH3)3 
CF3 CF3 

C3F70(CF(CF3)CF20)3CF(CF3)CH20(CH2)3Si(OCH3)3 



C3F70(CF(CF3)CF20)3CF(CF3)CH20(CH2)3Si(OCH2CH3)3 
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C3F70(CF(CF3)CF20)3CF(CF3)CH20(CI^)3SiCH3(OCH3)2. 

Les silanes particulierraneDt pref&r6s sont : 

C4F9(CH2)2Si(OCH3)3 
C4F9(CH2)2Si{OCH2CH3)3 

C4F9(CH2)2SiCH3(OCH3)2 
C4F9(CH2)2SiCl3 
C8Fl7(CH2)2(SI(OCH3)3 
C8Fl7<CH2)2SI(OCH2CH3)3 

C8F„(CH2)2SiCH3(OCH3)2 

C3F70(CF(cf3)cf20)3CF(cf3)CH26(ch2)sk6ch3)3 

C3F70(CF(CF3)CF20)3CF(CF3)CH20(CH2)3SI(OCH2CH3)3 

C3F70(CF(CF3)CF20)3CF(CF3)CH20(CH2)3SiCH3(OCH3)2 
Panni les trifluoropropylsilanes prefer^s, on peut citer : 
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CF3CH2CH2SI(OCH3)3 

CF3CH2CH2Si(OCH2CH3)3 

CF3CH2CH2SiCl3 
CF3CH2CH2SI(OC(CH3)=CH2)3 

CF3CH2CH2SiCH3(OCH3)2 
CF3CH2CH2SiCH3(OCH2CH3)2 



et 



CF3CH2CH2SiCH3Cl2 



Une autre classe de fluorosilanes preferes sont ceux contenant des 
groupements fluoropolyethers decrits dans US-6,277,485. 
Ces fluorosilanes r^pondent k la formule generale : 



Rf ^R^ SiY3.xR^X j 



oli Hf est un groupc pcrfluoropoly6ther monovalent ou divalent ; 
10 est un groupe divalent alkylene, arylene ou une combinaison de ceux- 
ci, contenant 6ventuellement un ou plusieurs hetcroatomes ou groupes 
fonctionnels et 6veatuellement substitues par des halogenes, et contenant 
de pr6f6rence 2 d 16 atomes de carbone ; est un groupe alkyle inferieur 
(c'est-a-dire un groupe alkyle C1-C4) ; Y est un halogenure, un groupe 
15 alcoxy inferieur (c'est-a-dire un groupe alcoxy en CrC4, de preference 
methoxy ou ethoxy), ou un groupe acyloxy inferieur (c'est-^-dire — 
OC(0)R^ ou R^ est un groupe alkyle en C1-C4) ; x est O ou 1 ; et y est 1 
(Rf est monovalent) ou 2 (Rf est divalent). 

Les composes appropries ont en g6n6ral une masse molaire 
20 moyenne en nombre d*au moins 1000. De preference, Y est ua groupe 
alcoxy et Rf est un groupe perfluoropolyether. 

D'autres fluorosilanes recommandfis sont ceux de formule : 
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OR 



CF3 [-CHzCHz-j-^SI CF2OR 



OR 



ou 1 1 et R. est iin radical alkyle, de pt^ftrexice en Ci- 
Ce tel que -CH3, -C2H5 et -C3H7 ; 



CF3CH2CH2SIGI3 J 
CF3CH2F2 

CF3CH2F^CH2CH2 



-[■CH2CH2j-^J 



SICI3 ; et 
SiRCIz 



oil n*= 7 ou 9 et R est tel que d6iim ci-dessus. 
Des fluorosiianes egalement reconunandes sent des 
10 fluoropolymdres a groupements organiques ddcrits dans le brevet US- 
6,183,872. 

D.es_fluoropolyin&res a groupements organiques -porteurs- de 

groupes Si sont reprfisentes par la formule g6n6rale suivante et presentent 

un poids moleculaire de 5.10^ 4 1.10^ : 

Rf (OCF2CF2CF2) (OCFCF2) (OCF2)- 

a I b 



15 




3-m 



ft « 
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dans laquelle Rf repr&ente un groupement perfluoroalkyle ; Z 
repr6sente un groupement fluoro ou trifluoromethyle ; a, b, c, d et e 
repr6sentent chacun independamment Tun de I'autre 0 ou im entier 

5 superieur ou egal k 1, a la condition que la sonime a+b+c+d+e ne soit pas 
inferieure a 1 et que Tordre des unites rep6titives figurant entre les 
parentheses index^es sous a, b, c, d et e ne soit pas limits k celui 
represents ; Y rcpresente H ou un groupement alkyle comprenant dc 1 & 4 
atomes de carbone ; X repr6sente un atome d'hydrogene, de bromc ou 

10 d'iode ; represente un groupement hydroxy ou un groupement 
hydrolysable ; R ^ represente un atome d*hydrogene ou un groupement 
hydrocarbone monovalent ; 1 represente 0, 1 ou 2 ; m represente 1, 2 ou 3 ; 
et n represente un entier au moins egal a 1, preferentiellement au moins 
egal a 2. 

15 Un fluorosilane recommande est commercialise sous la 

denomination Optool DSX®. 

On utilisera de pr6f§rence le tridecafluoro-l,l,2^-tetrahydroctyI- 
l-.tri6thoxysilane (CF3(CF2)5CH2CH2Si(OC2H5)3). 

Le catalyseur de la composition (BI) pent etre tout catalyseur 

20 g6n6ralement utilise comme catalyseur de durcissement de compositions & 
base de polyalcoxysilanes dans les quantitSs usuelles. 

Cependant, conune catalyseurs de durcissement preferes, on peut 
citer les scls diamine, par cxeraplc les catalyseurs commercialises par Air 
Products sous les denominations POLYCAT SA-1/10®, DABCO 8154® et 

25 DABCODA-20®, les sels d'6tain tels que le produit commercialise par 
Acima sous la denomation METATIN 713® et rac6tylacetate 
d'aluminium, en particulier TacetylacState d'aluminium 99% 
commercialism par Sigma Aldrich. 

La composition (BI) peut egalement comporter un ou plxisieurs 

30 tensioactifs, en particulier des tensioactifs fluores ou fluorosiliconeSj 
generalement a raison de 0,001 a 1% en poids, de preference 0,01 a 1% en 
poids, par rapport au poids total de la composition. Parmi les tensioactifs 
prefercs, on peut citer le FLUORAD® FC430 commercialise par 3M, Ic 
EFKA 3034® commercialise par EFKA, le BYK-306® commercialise par 

35 BYK et le Baysilone OL31® commercialise par BORCHERS. 
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Compositioii (HD 

La composition de la couche haut indice (HI) doit aussi gtre regI6e 
avec precision pour obtenir une bonne resistance, en particulier pour un 
5 article soumis au rayonnement UV et en milieu hmnide. 

La matrice hybride organique-inorganique de la composition (HI) 
resulte preferentiellement d*un hydrolysat d'un silane, de pref6rence d'au 
moins un 6poxyalcoxysilane. Lcs epoxyalcoxysilanes pr^f^rcs comportent 
un groupement epoxy et trois groupements alcoxy, ces demiers 6tant 
10 directement li6s a I'atome de silicium. Les epoxyalcoxysilanes 
particuli^rement preferes repondent k la formule (I) : 

r2 



(R^O)3Si(CH2)a (OCH2CH2)b OCH2C- — -CH2 (I) 

O 

dans laquelle : 

15 est un groupement allq^le de 1 h 6 atomes de carbone, 

pr6f6rentiellement un groupement m6thyle ou 6thyle, 

est un groupement mdthyle ou un atome d*hydrog6nc, 
a est un nombre entier de 1 & 6, 
b repr6sente 0, 1 ou 2. 
20 Des exemples de tels epoxysilanes sont le y-glycidoxypropyl- 

triethoxysilane ou le 7-glycidoxypropyItrim6thoxysilane. 

On utilise preferentiellement le y* 

glycidoxypropyltrimethoxysilane. 

L*hydrolysat de silane est prepare de fa9on coimue en soi. Les 
25 techniques exposees dans le brevet US 4 2 1 1 823 peuvent etre utilisees. 

Dans un mode de r6alisation prefercntiel, les particules dispersees 
dans cette matrice ont une structure composite a base de TiOz, SnOa, ZrOi 
et Si02. Dans une telle structure, le titane Ti02 est de pr6ference sous 
forme mtile^ la phase rutile du titane 6tant moins photo-active que la phase 
30 anatase. 

On peut cependant utiliser comme nanoparticules pour la couche 
haut indice, d'autres oxydes ou chalcogenures photo-actifs choisis dans le 
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groupe suivant : TiOj, ZnO, ZnS, ZnTe, CdS, CdSe, IrOi, WO3, Fe203, 
FeTiOj, BaTi409, SiTiOa, ZrTi04, M0O3, CO3O4, Sn02, oxyde temaire a 
base de bismuth, M0S2, RaOz, Sb204, BaTi^Oj, MgO, CaTiOs, VjOs, 
MnaOa, Ce02, Nb20fo RUS2. 

Dans les exemples qui vont suivre, on a utilise, comme sol de 
particules minerales colloidales enrobees dans la composition (HI), le 
produit commercialism sous la denomination commerciale Optolake 
1 120Z® (1 1RU7-A-8) par la soci6t6 Catalyst & Chemical (CCIC). 

Comme exemples de catalyseurs de durcissement de la 
composition (HI), on peut notamment citer les composes de Taluminium, 
et en particulier les composes de raluminium choisi pamii : 

- les chelates d'aluminiumj et 

- les composes de foraiules (IT) ou (III) d6taillees dessous : 



to 



AI(OCR)„(OR')3^ (II) 
15 O 

(R*o)3.^i(osiR%)„ (in) 

dans lesquelles : 

R et R' sont des groupements alkyles a chaine lineaire ou ramifiee 
20 de 1 & 10 atomes de cacfoone, 

R" est un groupement alkylc i chame linSaire ou lamificc de 1 a 
10 atomes de carbone, un groupement phenyle, un groupe 

OCR 

II 

o 

25 

oli R a la signification indiquee ci-dessus, et n est un nombre 
entierde 1 a 3. 

Comme on le sait, un chelate d*aluminiinn est un compose fomie 
en faisant reagir un alcoolate ou un acylate d'aluminium avec des agents 
30 sequestrants exempts d'azote et de soufre, contenant de Toxygdne comme 
atome de coordination. 

Lc chelate d'aluminium est de pr6fcrcnce choisi parmi les 
composes de formule (IV) : 
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AlXvYa-v (IV) 

dans laquelle : 

X est un groupement OL ou L est un groupement alkyle de 1 4 
10 atomes de carbone, 

Y est au moins un coordinat produit h partir d*iin compost de 
formule (1) ou (2) : 

(1) CO CH2 COM^ (2) CO CH2 COOM^ 

dans lesquelles 

M\ M^, et sont des groupements alkyles de 1 a 10 atomes 
de carbone, 

et V prend les valeurs 0,1 ou 2. 

Comme exemples de composes de formule (IV), on peut citer 
rac6tylac6tonate d'aluminium, r6thylac6toacetate bisac6tylac6tonate 
d'aluminimn, le bisethylacetoacetate acetylac6tonate d*aluminium, le di-n- 
butoxyde monoethylacetoacetate d'aluminium et le diipropoxyde mono- 
m6thylacetoac6tate d' aluminium. 

Comme composes de formule (III) ou (IV), on choisit 
pr6ferentiellement ceux pour lesquels R' est un groupement isopropyle ou 
6thyle, ct R et R" sont des groupements methyle. 

De fa9on particulierement avantageuse, on utilisera de preference 
comme catalyseur de durcissement de la composition (HI) Pacetyle- 
acetonate d*aluminium, dans une proportion de 0,1 a 5 % en poids du 
poids total de la composition. 

Lcs compositions (BI) ct (HI) de Tinvention, en particulier les 
compositions (HI) peuvent comporter, en outre, un solvant organique dont 
le point d'6bullition, a pression atmospherique, est de preference compris 
entre 70 et 140 °C. 

Comme solvant organique utilisable selon Tinvention, on peut 
citer lcs alcools, lcs esters, les cdtones, le tetrahydropyrane, ct Icurs 
melanges. 
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Les alcools sont de preference choisis parmi les alcools inferieurs 
(en C1-C6), tels que le methanol, l'6thanol et TisopropanoL 

Les esters sont de pr6:^rence choisis parmi les ac6tates, et on peut 
dter en particulier Tacfitate d'ethyle. 
5 Parmi les cetones, on utilisera de preference la m6thylethylcetone. 

Parmi les solvants appropries, on peut citer : 
methanol (CH3OH, Carlo Erba), 
1-propanol (CH3CH2CH2OH, VWR MemationalX 

1- m6thoxy-2-propanol (CHaCHCOHOCHiOCHs, Sigma Aldrich), 

10 - 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone (CH3)2C(OH)CH2COCH3, VWR 
Xntemational), 

2- methyl-2-butanol ((CH3)2C(OH)CH2CH3 Sigma Aldrich), 
butoxyethanol (CH3(eH2)30CH2CH20H, Sigma Aldrich), 
melange eau/solvants organiques, 

15 - ou tons melanges de ces solvants contenant au moins un alcool. 

Les compositions (HI) et (BI) peuvent aussi inclm^e divers additifs 
tels que des agents tensioactifs favorisant im meillem" 6talement de la 
com.positidn sur la surface a fevetir, des absorbeurs UV ou des pigments. 

Les revetements anti-reflets selon I'invention peuvent etre deposes 

20 sur tout substrat approprie, en verre organique ou min6ral, par exemple 
des lentiUes ophtalmiques en verre organique, ces substrats pouvant etre 
nus ou eventuellement revetus par des rev6tements anti-abrasion, anti- 
choc ou autres revetements classiqucment utilis6s. 

Parmi les substrats en verre organique convenant pour les articles 

25 d'optique selon 1 'invention, on peut citer les substrats en polycarbonate 
(PC) et ceux obtenus par polymerisation des mdthacrylates d'alkyle, en 
particulier des methacrylates d'alkyle en C1-C4, tels que le 
m6thyl(m6th)acrylatc et P6thyl(m6fh)aciylatc, les (m6th)acrylates 
aromatiques polyethoxyles tels que les bisphenolates dimfethacrylates 

30 polyethoxyles, les derives allyliques tels que les allyl carbonates de 
polyols aliphatiques ou aromatiques, lineaires ou ramifies, les thio- 
(meth)acryliques, les substrats en polythiourethane et en polyepisulfure. 

Parmi les substrats recommandes, on peut citer des substrats 
obtenus par polym6risation des allyl carbonates de polyols parmi lesquels 

35 on peut mcntionner Tethyldneglycol bis allyl carbonate, le di^thyldne 
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glycol bis 2-m6thyl carbonate, le diethyldneglycol bis (allyl carbonate), 
r6thyl6neglycol bis (2-chlorD allyl carbonate), le tridthylSneglycol bis 
(allyl carbonate), le 1,3-propanediol bis (allyl carbonate), le propylene 
gjycol bis (2-ethyl allyl carbonate), le l,3-butyl6nediol bis (allyl 
5 carbonate), le 1 ,4-butenediol bis (2-bronio allyl carbonate), le 
dipropyleneglycol bis (allyl carbonate), le trimethyleneglycol bis (2-ethyl 
allyl carbonate), le pentamethyl&ieglycol bis (allyl carbonate), 
risopropylene bis phenol-A bis (allyl carbonate). 

Les substrats particulierement recommand^s sont les substrats 

10 obtenus par polymerisation du bis allyl carbonate du di6thyldneglycol, 
vendus sous la denomination commerciale CR 39® par la Societe PPG 
INDUSTRIE (lentille ORMA® ESSILOR). 

Parmi les substrats egalement reconmiand6s, on peut citer les 
substrats obtenus par polym6risation des monomdres thio(meth)acryIiques, 

15 tels que ceux d6crits dans la demande de brevet franpais FR-A-2 734 827. 

Bien evidemment, les substrats peuvent 6tre obtenus par 
polymerisation de melanges des monomdres ci-dessus. 

On pmt" utilisef ^OT^ de prirriaire anti-choc toutes 

couches de primaire anti-choc classiquement utilisees pour les articles en 

20 mat^au polym&re transparent, tels que des lentilles ophtalmiques. 

Parmi les compositions de primaire preferees, on peut citer les 
compositions a base de polyur6fhanne thermoplastiques, telles que celles 
decrites dans les brevets japonais 63-141001 ct 63-87223, les 
compositions de primaires poly(meth)acryliques, telles que celles decrites 

25 dans le brevet US-5 015 523, les compositions a base de polyurethanes 
thermo-durcissables, telles que celles decrites dans le brevet EP-0404111 
et les compositions k base de latex poly(m6th)acryliques et latex de 
pol5ajrcthane, tcUcs que celles d6crites dans les docxmicnts de brevets 
US 5 316 791, EP-0680492. 

30 Les compositions de primaires prefer6es sont les compositions a 

base de polyurethanne et les compositions a base de latex, en particulier 
les latex de polyurethanne. 

Les latex poly(mcth)acryliqucs sont des latex de copolym&rcs 
constitues principalement par un (meth)acrylate, tel que par exemple le 

35 (m6th)acrylate d*6thyle ou de butyle, ou de m6thoxy ou 6thoxy6thyle, 
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avec une proportion generalement mineure d*au moins im autre 
comonomdre, tel que par exemple du styrdne. 

Les latex poly(meth)aciyliques pr6f6res sont les latex de 
copolymeres acrylate-styrene. 
5 De tels latex de copolymeres acrylate-styrene sont disponibles 

commercialement aupres de la Societe ZENECA RESINS sous la 
denomination NEOCRYL®. 

Les latex de polyurfithanne sont 6galement connus et disponibles 
dans le commerce. 

10 A titre d'exemple, on peut citer les latex de polyur6thanne 

contenant des motifs polyesters. De tels latex sont egalement 
commercialis6s par la Societe ZENECA RESINS sous la denomination 
NEOREZ® et par la Societe BAXENDEN CHEMICAL sous la 
d&iomination WITCOBOND®. 

15 On peut egalement utiliser dans les compositions de primaire des 

melanges de ces latex, en pardculier de latex polyuiethanne et de latex 
poly(meth)acrylique. 

Ges compositions de primaire peuvent etre ddposees sur les faces 
du de rarticle d'optique par trempage ou centrifiigation puis sechees a une 

20 temp6rature d*au moins 70 °C et pouvant aller jusqu'i 100 °C, de 
pr6f6rence de Tordre de 90 °C, pendant une dur^e de 2 minutes a 2 heures, 
g6n6ralement de Tordre de 15 minutes, pour former des couches de 
primaire ayant des cpaisseurs, aprds cuisson, de 0,2 a 2,5 |im, de 
preference 0^5 a 1,5 pm. 

25 Les revetements durs anti-abrasion des articles d'optique selon 

Tinvention, et notamment des lentilles ophtalmiques, peuvent etre tons 
rev6tements anti-abrasion connus dans le domaine de I'optique 
ophtalmiquc. 

Parmi les revetements durs anti-abrasion recoromandes dans la 
30 presente invention, on peut citer les revetements obtenus a partir de 
compositions ^ base d'hydrolysat de silane, en particulier d'hydrolysat 
d*epoxysilane, par exemple celles d6crites dans les brevets EP 0614 957 et 
US 4 211 823, ou des compositions a base de deriv6s (m6th)acryliqucs. 

Une composition pour revfitement dur anti-abrasion preferee, 
35 comprend un hydrolysat d'epoxysilane et de dialkyldialkoxysilane, de la 
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silice coUoidale et une quantitB catalytique d'acetylacetonate 
d'aluminium, le reste etant essentiellement constitu6 par des solvants 
classiquemeat utilises pour la formulation de telles compositions, 

Preferentiellement rhydrolysat utilis6 est vm hydrolysat de y- 
glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) et de dim6thyldi6lhoxysilane 
(DMDES). 

Bien 6videnmient, les revetements anti-reflets des articles 
d'optique selon Tinvcntion peuvcnt cventuellement Strc revfitus de 
revetements permettant de modifier leurs propri6t6s de surface, tels que 
des revetements anti-salissures, hydrophobes. II s'agit generalement de 
materiaux de type fluorosilanes, de quelques nanomfetres d'6paisseur, de 
preference 1 a 10 nm, mieux 1 a 5 nm 

Les fluorosilanes utilises peuvent etre les memes que les silanes 
prScurseurs (II) de la composition engendiant la couche bas indice, mais 
lis sont utilises a des teneurs 61ev6es ou purs dans la couche antisalissure. 

Dans le proc6de de fabrication d'un article selon Tinvention tel 
que defini precedemment, les compositions (HI) et (BI) selon Tinvention 
peuvent etre depos6es par toute technique appropriee connue en sbi : depot 
au trempe (" dip coating ") ou depot par centrifugation (" spin coating ") 
notamment, qui estpr6fe]:6. 

Le proc6d6 de Tinvention peut egalement comporter, entre le 
depot de la couche (HI) et celui de la couche (BI), une etape de 
predurcissement de la couche (HI) avant le depot de la couche (BI). 

Ce pr6durcissement est par exemple un traitement infrarouge, 
suivi d'un refroidissement par un flux d'air a temperature ambiante. 

D'unc maniere generale, les revetements anti-reflets des articles 
selon I'invention pr6sentent des coefficients de r6flexion Rm (moyenne de 
la reflexion entre 400 et 700 nm) comparablcs k ccux des revetements 
anti-reflets de Tart anterieur. En effet, les revetements anti-reflets selon 
I'invention presentent generalement une valeur de Rm inferieure ^ 1,4 %. 

Les definitions des coefficients de reflexion (p) a une longueur 
d'onde donn6e et Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) sont 
connus de ITiommc do Tart et sont mentiomi6s dans le document de norme 
ISOAVD 8980-4. 
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Comme on Ta indique, les articles d*optique selon rinvention 
prSsentent des propri£t6s pairticulieres d'adhesion des couches de 
Tempilement anti-reflets sur le substrat L'adh6sion des couches de 
rempilement anti-reflets peut etre detenninee a Taide du test N x 10 
5 coups, tel que decrit dans la demande intemationale WO 99/49097. 

On va maintenant decrire certains exemples de realisation 
illustrant Tinvention de fa9on plus detaill6e mais non limitative. 

Pour Tappreciation des propri6t6s des vcrres rcvStus obtcnues 
dans les exemples, on peut mesurer : 
10 - le coefficient de reflexion (p) a une longueur d'onde donn^e et 

Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) 
conformement a la norme ISOAVD 8980-4 ; 

- la resistance a Tabrasion, par la valeur obtenue au test BAYER 
pratique conformement k la norme ASTM F735.8L Plus la 

15 valeur de Bayer est 61ev6e, plus la resistance a Tabrasion Test 

egalement. (Pour comparaison, la valeur Bayer d'un verre 
ORMA® k base de CR39 nu est de 1) ; 

- Tadhesion des couches de rempilement laati-reflets selon 
rinvention sur un substrat organique en utilisant le test N x 

20 10 coups, tel que decrit dans la demande intemationale 

WO 99/49097 ; ce test soUicite Tadhdsion des couches minces 
d6po56es sur un substrat organique par frottement avec une 
gomme specifiquc ct dans les conditions (nature de la gomme et 
precede de frottement) decrit dans la demande WO 99/49097 ; 

25 - La resistance aux rayures par le test a la paille de fer (test Pdf) 

qui consiste a abraser la face convexe traitee du verre avec une 
paille de fer dans le sens des fibres en elfectuant 5 aller-retour, 
sur unc amplitude dc 4 k 5 cm tout cn appliquant une force 
constante sur la paille de fer (5kg durant Taller, 2,5kg durant le 

30 retour). Les verres sont ensuite inspect6s visuellement On 

attribue une notation en fonction de la graduation suivante : 

0 aucunc rayure observ6e 

1 verre trds pcu ray6 (1 a 5 rayures) 

2 verre pen raye (6 a 20 rayures) 

35 3 verre assez ray6 (21 d 50 rayures) 
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4 verre trfis raye (nombre de rayures sup^rieur i 50) 

5 substrat nu (ORMA® en CR39® ). 

Les proportions, pourcentages et qnantites mentionn6s dans les 
exemples sont des proportions, pourcentages et quantit6s en poids sauf 
precision contraire. 

Dans les exemples, on utilise les abreviations suivantes : 

- le T-glycidoxypropyltrim6thoxysilane est designe par GLYMO, 

- les substrats en polycarbonate sont designes par PC, 

- les lentilles ophtalmiques en verre organique constitii6 d*un 
polymere de di(allylcarbonate) de diethylfene glycol sont 
designees par ORMA® 

- EST signifie cxtrait sec tbeorique. 

Pour faciliter les comparaisons, dans tous les exemples, on a 
utilise comme sol de particules min&ales coUoidales de la composition 
(HI), un colloide de TiOi, en particulier le produit commercial Optolake 
1120Z® (11RU7-A-8). 

Dans une premiere serie d'exemples, on a realise plusieurs articles 
eomprenant-ehacun un substrat organique reconvert dto empilement anti- 
reflets AR constitue d'au moins deux couches realisees chacune a partir 
d'une composition durcissable de haut indice (HI), de bas indice (BI) et, 
6ventuellemeat, de moyen indice (MI). 

Pour cela, on a prepare plusieurs compositions a bas indice, 
moyen indice ct haut indice, ayant des types differents respcctivement : 

- Bi et B2 a bas iadice 

" Ml, M2, M3, M4 a moyen indice 

- Hi, H2, H3, H4 a haut indice. 

Ces differentes compositions ont 6te pr6par6es de la fafon 
suivante (les noms commerciaux des produits sont indiques Ic cas 
echeant) : 

- Compositions a bas indice (BI) 

• Bl de type GLYMO/DMDES/SiOa (composition ne faisant 
pas partie des compositions BI selon Tinvention). 

On ajoutc 7,35 g d'acidc chlorhydrique 0,1N (HCl 0,1N, Panreac) 
dans 20,63 g de GLYMO (Glycidoxypropyltrim6thoxysilane, Siveato) 
goutte a goutte et sous agitation constante . 
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Le melange est laiss6 sous agitation pendant 15 minutes a partir de 
la fin de Tajout d'HCl O^IN. On ajoute ensuite k I'hydiolysat pr6c6dent 
10,8 g de DMDES (Dim6thyldiethoxysilane, Sigma Aldrich) goutte a 
goutte. LTiydrolysat est laisse sous agitation a temperature ambiante 
5 pendant 24 heures. On ajoute 66,67 g de silice colloi'dale a 30 % dans le 
methanol (MA-ST, Nissan USA), et 2,68 g d'acetylacetonate aluminium 
99 % ([CH3C0CH=C(0-)CH3]3A1, Sigma Aldiich). La solution est laissee 
sous agitation pendant 2 h. On ajoute 1 694 g d'isopropanol (Carlo Erba). 
La solution est agit^e pendant 2 heures, filtrSe sur une cartouche de 
10 porosit6 3 jim, puis stockee au congelateur a -18 ^C. 

Lots du dep6t, 1 mL de cette solution est depose par 
centrifiigation sur les verres. 

B2 de type Fluorosilane/TEOS 
On melange 8,1 g de fluorosilane (tridecafluoro-1,1,2,2- 
15 tetrahydrooctyl-l-triethoxysilane: CwHi^FnOaSi, Rotii-Sochiel) avec 
65,6 g de tetraethoxysilane (Si(OC2H5)4, Keyser Mackay). On laisse sous 
agitation 15 min. On ajoute ensuite 26,3 g d'acide chlorhydrique 0,1N 
(HGl O^^lN^Panreac). L%drolysat est agite pendant-24 h" a temper afure 
ambiante. On ajoute 737,7 g de 2-methyl-2-butanol (C2H5C(CH3)20H, 
20 Sigma Aldiich), 316,2 g de 2-butanone (C2H5COCH3, Carlo Erba) et 0,28 
g de catalyseur (Polycat-SA-1/10, Air products). La solution est laiss6e 
sous agitation pendant 2 h, filtr6e sur une cartouche de iK>rosit6 0,1 |Lim, 
puis stockcc au congelateur a -18 °C. 

Lors du depot, 1 ml de cette solution est deposee par 
25 centrifiigation sur les verres. 

' Composition k moycn indicc (MI) 

Diff6rentes compositions h moyen indice de refraction sont 

synth6tisecs 

Avec differents coUoi'des de TiOi (compositions de type GLYMO/ Ti02 
30 non rutile). 

Ml : 

144,15 g de glycidoxypropyltrimStiioxysilane (Sivento) sont peses 
dans un bechcr et plac6s sous agitation. 

32,95 g d'eau acide (HCl) de concentration 0,1N (Panreac) sont 
35 ajout^s goutte k goutte. 
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Lorsque la totalite de I'eau est additionnee, Thydrolysat est laisse 
sous agitation 15 mtn. 

490 g de coUoide de TiOj (coUoide 1120Z(U25-A8) de CCIC, k 
20 % en poids de tnatiere seche) sent pes6s et ajoutes au glycidoxypropyl- 
5 trimethoxysilane hydrolyse, la solution est agitee 24 h a temperature 
ambiante, 

14,56 g d'ac6tylac6tonate d'aluminium 99 % 

([CH3C0CH=C(0-)CH3]3A1, Sigma Aldrich) sont pcs6s et ajoutes, puis 
318,34 g de methanol, 
to La solution reste sous agitation encore 1 h i temp6rature 

ambiante, puis Vextrait sec est mesur6. 
La valeur est egale a 20 %. 

La quantite de solvant k peser et ajouter doit correspondre a ime 
dilution de 2,9 %. Le solvant de dilution est Tisopropanol (Carlo-Erba). La 
15 solution est agit6e pendant 2 heures, iiltr&e sur une cartouche de porositS 
3 {im, puis stockee au congelateur a -18 **C. 

Lors du d6pdt, 1 ml de cette solution est deposee par 
r- centrifugatioirisurles VOT 

- Composittons k moyen indice (MI) de type Glymo/Si02 
20 optionnellement / CoUoide de TiOi rutile 
M2 : 

25,44 g de glycidoxyprqpyltrimethoxysilane (Sivento) sont peses 
dans un bechcr et places sous agitation. 5,81 g d'eau acide (HCl) dc 
concentration 0,1N sont ajoutes goutte a goutte a la solution, Lorsque la 
25 totalite de I'eau acide est additionn6e, Thydrolysat reste 15 min sous 
agitation. 80 g de colloide Optolake 1 120Z(8RU-7 .A8) (a 20 % en poids 
de mati&re sfeche) de Catalyst & Chemicals (CCIC) sont peses, 30 g dc 
silicc Oscal 1122A8 de CCIC sont ajout6s. Cctte solution est agitcc 15 
min puis additionnee au glycidoxypropyltrimethoxysilane hydrolys6. 
30 Ce melange est place sous agitation 24h a temperature ambiante. 

2,57 g dacetylacetonate ^aluminium 99 % 

([CH3COCH=C(0-)CH3]3Al, Sigma Aldrich) sont pes& et ajoutes k la 
solution. 56,18 g dc m6thanol sont ajoutds au melange. 

La solution reste sous agitation encore 1 h a temperature 
35 ambiante, puis Textrait sec est mesur6. 
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La valeur est egale a 20 %. 

La quantit6 de solvant k peser et ajouter i la solution doit 
correspondre k une dilution a 2,6 % dextrait sec, 

Le solvant de dilution est Tisopropanol (Carlo-Erba). La solution 
est agitee pendant 2 heures, filtree sur une cartouche de porosite 3 ^ini, 
puis stockee au congdlateur 4 -18 °C. 

Lors du d6p6t, 1 mL de cette solution est d6pos6 par 
centrifugation sur les verres. 
M3 : 

Le mode op6ratoire est le mSme que pour la solution M2 mais le 
coUoide Optolake 1120Z(8RU-7.A8) est remplace par le coUoide 
Optolake 1120Z(8RU.A8), a 20 % en poids de matiere seche. 

• M4 : 

Le mode op6ratoire est le mSme que pour la solution M2 mais le 
colloide Optolake 1120Z(8RU-7.A8) est remplace par le coUoide 
Optolake 1 120Z(1 lRU-7. A8), a 20 % en poids de matiere seche. 
- Composition k haut indice (HI) de type Glymo/CoUoide de TiOi non 
rutile 

• HI 

98,9 g de glycidoxypropyltrimethoxysilane (Sivmto) sont peses 
dans un b6cher et plac6s sous agitation, 22,65 g d'eau acide (HCl) de 
concentration 0,1 N sont ajout6s goutte a goutte a la solution. Lorsque la 
totality de Teau acide est additionn6c, Thydrolysat rcstc 15 min sous 
agitation. 650 g de colloide de TiOj (coUoide 1120Z-.U25-A8 de CCIC, a 
20 % en poids de matiere sdche) sont ajoutds. 

La solution est laissee 24 h sous agitation a temperature ambiante. 

10 g d'ac6tylac6tonate d'aluminium 99% 

[(CH3C0CH=C(0")CH3]3A1, Sigma Aldrich) sont pcses ct ajoutds k la 
solution. 218,5 g de methanol sont ajoutes au melange. 

La solution reste sous agitation encore 1 h a temperature 
ambiante, puis Textrait sec est mesur6. 

La valeur est egale i 20 % d'extrait sec. 

La quantitfi de solvant k peser ct ajouter a la solution doit 
correspondre a une dilution 4 3 % d'extrait sec. 
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Le solvant de dilution est I'isopropanol (Carlo-Erba). La solution 
est agit6e pendant 2 heures, filtree sur une cartouche de porositfe 3 pm, 
puis stock6e au congfelateur a -18 °C. 

Lots du d6p6t, 1 mL de cette solution est depose par 
5 centrifligation sur les verres. 

-Composition k haut indice (HI) de type Glymo/CoUoidc dc TiOa 
rutile 

• H2 

90,45 g de glycidoxypropyltrim6thoxysilane (Sivento) sont peses 
10 dans un becher et plac6s sous agitation. 20,66 g d'eau acide de 
concentration 0,1 N sont ajoutes goutte a goutte a la solution, 

Lorsque la totalit6 de Teau acide est additionnee, rhydrolysat teste 
15 min sous agitation. 640 g de coUoide de TiOi coUoide Optolake® 
1120Z (8RU-7A8) (4 20 % en poids de mati^c sdche) de CCIC sont 
15 pesfis, 160 g de methanol sont ajout6s a la solution de colloTde et plac6s 
sous agitation 4 temperature ambiante pendant 15 min. 

800 g de la solution colloide-m6thanol sont pr61eves et ajout6s au 
glycidoxypropyltrim^thoxysilane hydrolyse. 

La solution est laissee 24 h sous agitation a temperature ambiante. 
20 9,14 g d'ac6lylacetonate rfaluminium 99% 

([CHaCOCH^CCOOCHalsAl, Sigma Aldrich) sont pes6s et ajout6s k la 
solution. 79,75 g de methanol sont ajout6s au melange. 

La solution reste sous agitation encore 1 h a temperature 
ambiante, puis Textrait sec est mesure. 
25 La valeur est egale k 20 %. 

Le solvant de dilution est Tisopropanol (Carlo-Eiba). La quantite 
de solvant k peser et ajouter k la solution doit correspondre k une dilution 
a 6 % d'cxtrait sec. Cettc nouvelle solution a 6 % est laisscc sous agitation 
pendant 5 h et filtree a 3 tim puis stockee au congelateur a -18 ^C. 
30 Lots du dfipot, 1 ml de cette solution est d6pos6e par spin coating 

sur les verres. 

H3 : 

Le mode op6ratoirc est le meme que pour la solution H2 mais le 
coUoide Optolake 1120Z(8RU-7.A8) est remplace par le coUoi'de 
35 Optolake 1 120Z(8RU.A8), a 20 % en poids de matiere seche. 
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m: 

Le mode op6tatoire est le mSme que pour la solution H2 mais le 
colloide Optolake 1120Z(8RU-7A8) est retnplac6 par le colloJde 
Optolake 1120Z(11RU-7.A8). 

5 A partir des difFerentes compositions ainsi preparees, on a 

fabriqufi plusieurs exemples de lentilles comprenant chacune un substrat, 
un vemis et iin empilement AR, de la fa9on suivante : 

• D£p6t de rempilement anti-reiDets muldcouches 

Des substrats en verre organique en polycarbonate (PC) ou en 

10 polym^re de di(aUylcarbotiate) de diethyldne glycol (CR 39®) ayant une 
face revetue d'une couche anti-abrasion (HC) d6crit ci-apres ou d'lm 
vemis (HT-450 (melange de polymeres acryliques et de photoinitiateur en 
solution dans des alcools (derives du propanol)) / vemis UV 
commercialise par LTI Cobum) sont revStus par depot par centrifugation 

15 ("spin coating^'), sur leur face deja revetue, d'une couche (HI), sur 
laquelle est figalement d6pos6e par " spin coating une couche (BI), de 
manidre k constituer un verre revStu d'un empilement anti-reflets selon 
rinvention. 

Le revetement anti-abrasion HC est obtenu par depot et 
20 durcissement d*une con9)osition comprenant en poids, 224 parties de 
GLYMO, 80,5 parties de HCl 0,1 N, 120 parties de 
dim6thyldi6thoxysilane, 718 parties de silice coUoidale a 30% dans le 
m6thanol, 15 parties d'acetylacetonatc d*aluminium et 44 parties 
d'ethylcellosolve. La composition comporte egalement 0,1% par rapport 
25 au poids total de la composition de tensioactif FLUORAD FC 430 de 3M. 

Le detail des differentes etapes du precede est d6crit ci-apres : 

- le substrat est fixe sur un support rotatif k vitesse reglable, 

- un volxraie compris entrc 0,5 ct 5 ml de la solution (HI) est 
depose en 0,3 s au centre du substrat, 

30 - on r^gle alors la vitesse de rotation du support a 1750- 

2300tr/min, de manidre a obtenir par centrifugation, le 
recouvrement du substrat par un film de mat6riau de haut indice 
do r6fi:action (durde dc la centrifugation :15 s). 
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le substrat ainsi reveta est ensuite soumis pendant 16 s d un 
pr^traitemciit thermique inlrarouge, de mani^re que la 
teinp6rature de la surj&ce du substrat rev6tu soit de 80 h 90 ^C, 
le substrat revetu est ensuite refroidi pendant 10 a 50 s a I'aide 
d'un flux d'air a temperature inf^rieure ou 6gale k la 
temperature ambiante, 

un volume compris entre 0,5 et 5 ml de la solution (BI) est alors 
ensuite depos6e cn 0,3 s sur le substrat rcvStu, 
on fixe alors la vitesse de rotation du support a 1 900- 
2 000 tr/min, de maniere a obtenir par centrifiigation le 
recouvrement par un film de materiau de bas indice de 
refi*action (duree de la centrifugation :15 s). 
On obtient ainsi un substrat revetu d'un empilement anti-reflets 
selon rinvention, coinprmant successivement un fihn de mat6riau de haut 
15 indice de refraction, et un film de materiau de bas indice de refraction, qui 
est alors soumis pendant 8s d un pretraitement thermique inlrarouge. 

La pr6cuisson effectu6e est la meme A chaque etape : elle consiste 
A chauffer la surface de la lentille H'aide d'mi moyen infra^rouge (IR); 
approche une ceramique infirarouge de puissance 450 watts. La 
20 temperature a la surface du verre passe de 25 ''C 4 70-80 °C en fin de 
precuissoa 

Le refroidissement consiste k pulser de Tair k temperature 
ambiante sur la surface du vcrre. 

• Traitement thermique final 
25 Le verre optique revetu de I'empilement anti-reflets selon 

rinvention est enfin soumis a un traitement thermique final consistant en 
un chauffage par infirarouge ou par soufflage d'air chaud, dans une etuve, 
un four tunnel ou tout autre systcmc permcttant de chauffer au moins la 
surface de la lentille. La duree du traitement peut aller de quelques 
30 minutes a quelques heures. 

Lors de ce traitement thermique final, la surface du verre atteint 
une temperature comprise entre 90 et 140^C. 

Le refi-oidissemcnt du vorrc peut se fairc par attentc a temperature 
ambiante ou par soufflage d'air a une temperature inferieure ou egale a la 
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temperature ambiante pendant ime dur6e allant de quelques secondes a 
quelques dizaines de minutes. 

A titre d'exMiple, on pent utiliser, pour le traitement lliermique, 
un four du type suivant : 
5 - Four Dima convectif. Le chauffage dure 40 min, et la temperature 
maximale (T° max) atteinte a la surface du verre est ~ 95°C (la 
temperature monte de Vambiante (25''C) a 95°C en 
approximativement 5 minutes, puis on maintient la tempSratm^e k 
95 °C pendant 35 minutes). 
10 - Four Dima convectif - 13 min, T° max atteinte h la surface du verre 
100 °c. 

Four Dima IR - 40 min, T° max atteinte a la surface du verre 
-100/110 °C. 

Convectif rapide (<5 min) : pistolet k air chaud, T° max atteinte k la 
15 surface du verre 170 **C, 

On a ainsi r6alis6, dans des conditions indiquees sur le tableau 1 
annex6i une premidre s6rie d'exemples numerot6s de 1 a 1 1 sur le 
tableau. ~ " 

Dans les exemples Sail, Tempilement AR est constitue de deux 
20 couches (HI/BI). 

Dans les exemples 1 a 7 (les exemples 1 a 4 etant des exemples 
comparatifs), I'empilement AR est constitu6 de trois couches (MI/HI/BI). 

Les vitesses de centrifugation, les temps de prccuisson et de 
refroidissement pour la couche MI sont indiques dans le tableau 1. 

25 
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Les verres des examples ont 6te soumis h xm test de durabilite *dit 
test QUV S&P) dans les conditions pr6vues ci-aprfe: 

Le test est pratique sur xm dispositif Q PANEL, module QUV. 

Le verre est plac6 pendant deux heures dans une enceinte a 45 °C et 
sous atmosphere saturee en eau (condensation d'eau a la surface du verre). 
On arrSte ensuite la condensation d*eau et on soumet le verre a une 
iradiation UV (0 J5 W/mVnm) pendant deux heures k 45 

Le verre reste ensuite trois heures sans irradiation k 45^C avec k 
nouveau une condensation d'eau. 

Puis finalement le verre est soumis a une irradiation UV 
(0,75 W/m^/mn) pendant trois heures a 45 °C, sans condensation. 

Le test ci-dessus est repete plusieurs fois. 

Une soUidtation m6canique est effectuee sur ce verre toutes les 10 
heures. 

Le test est arrete lorsque la soUicitation m6canique induit une 
degradation notable de Tempilement AR. 

Le test mecanique pratique est le suivant : 

On utilise un chiffon microfibre synthetique pour le nettoyage de 
verres de lunettes, que Ton peut se procurer chez les opticiens. 

Le chiffon, constitue de filaments de polyamide et de Nylon® doit 
avoir au minimum les dimensions suivantes : SOmm x 30mm, une 
cpaisseur de 0,35nam a 0,45nmi avec une densit6 minimalc dc fibres de 
lOOOO/cm^. Un exemple d'un tel chifibn est celui fabrique par la societe 
KANEBO sous la denomination Savina Minimax. 

Le chiffon est plonge dans Peau deionisee pendant au moins deux 
minutes, jusqu'a ce qu'il soit impregn6 d'eau 

Le chiffon est ensuite r6cup6re, plic en trois couches supeiposecs ct 
place sur la zone centrale du verre. On vient alors appliquer, sur le centre 
du chiffon, cette gomme d*un diametre de 6,5 a 7mm. On applique sur 
cette gomme une force de 5 ± IN et Pon effectue alors un mouvement de 
va-et-vient sur une distance de 30nmi (le centre du mouvement 6tant 
centre sur le centre du verre), cn eifcctuant un cycle (un allcr-rctour) par 
seconde. 
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On effectue au total 25 cycles, puis on fait toumer le verre de 90° 
autour de son axe. On efTectue de nouveau 25 cycles. 

Le ven-e est ensuite exaimn6 visuellement k I'oeil nu. 

Le venre dispose fece a nn fond noir, est examine en reflexion. 

La source du faisceau r6flechi est une source de 200 lux. 

Les zones ou rempilement anti-reflets est d61aniine apparaissent 
lumineuses. 

Un verre est considere comme ayant une degradation notable de 
ranti-reflets si plus de 5% de la surface du verre dans la zone centrale de 
20nim de diametre, soumise a la sollicitation mScanique, est delaniin6. 

Les resultats sont donnes dans les tableaux 2 (exemples compaiatifs 
1 a 4) et 3 (exemples selon Tinvention) ci-dessous. 



Tableau 2 



Systdmc 


Durcc du test jusqu'i deterioration 


Exemple 1* 


50 h 


Exemple 2* 


- 70 h 


Exemple 3* 


60 h 


Exemple 4* 


70 h 


♦Exemples comparatift 

Tableau 3 


Systcme 


Duree du test jusqu'a deterioration 


Exemple 5 


240 h 


Exemple 6 


240 h 


Exemple 7 


260 h 


Exemple 8 


220 h 



Les resultats montrcnt que les empilemcnts anti-rcflets selon 
Tinvention ont une duree jusqu'a deterioration bien superieure a celle des 
empileraents des exemples comparatifs. Notamraent, Tempilement de 
Texcmple 5 de Tinvention qui ne difiSre de Texemple comparatif 2 que 
par remploi de la couche bas indice B2 (au lieu de la couche Bl) a une 
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duree jusqu^a deterioration plus de 3 fois superieure a celle de Texemple 
comparatif 2. 

Pour verifier les propri6t6s optiques, on a detenninS Tindice Rm 
(moyemie de la reflexion entre 400 et 700 nm) selon la norme 
ISOAVD 8980-4 et I'on a pu noter les effets indiques sur les tableaux 
suivants : 



Tableau 4 
Effet du bas indice : 



Systeme 


Rm 


Exemple 1 


2,0-2,2 


Exemple 5 


1,4 


Exemple 6 


1,2 


Exemple 7 


1,3 


Exemple 8 


1,1-1,3 



Tableau S 
Effet Substrat/ 
Revetement anti-abrasion (HC) : 



Systeme 


Rm 


Exemple 8 


1,1-1,3 


Exemple 9 





D'autre part, il apparait que Ton obtient de bomies propriet6s 
m6caniques, memc pour vm traitement thcrmique tres rapide. C'est ainsi 
que les exemples 8 et 11, soumis 4 des traitements, respectivement de 40 
mn et 5 nm, donnent les resullats suivants : 

Tableau 6 



Systeme 


Paille de fer 


NlOcps 


Bayer Sable 


Exemple 8 


3 


12 


3± 1 


Exemple 1 1 


3 


12 


3±1 



On a 6galement mesur6 Tangle de contact statique avec Teau de la 
surface des verres traitcs anti-reflcts scion I'invcntion (cxcmplcs 5 a 11) et 
ceux des exemples comparatifs. Les resultats figurent au tableau 7, 



Tableau 7 
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Exemples 


Angle de contact (avec I'eau) 


1-4 (comparatife) 


75° 


5-11 


100° 



L'angle de contact eleve revele de bonnes proprietes anti- 
salissure. 

Dans tons ces exemples, le solvant utilise pour la dilution des differentes 
solutions 6tait un isopropanol ((CH3)2CHOH), Carlo Erba). 

Le fluorosilane utilisS dans les ex^ples est: 
CF3(CF2)sCH2CH2Si(OC2H5)3. 

D'autres exemples ont aussi 6t6 prepares dans les conditions 
suivantes : 

• Preparation de la composition HI 

La formulation de la composition a haut indice de refraction se 
fait en deux etapes. 

1. On prepare tout d'abord une premiere solution, dite solution 
m6re (HI), en procedant de la maniere suivante : 

- on fait tomber goutte a goutte 20,7 parties d'acide 
chlorhydrique 0,1 N dans une solution qui contient 90,5 parties 
de GLYMO, 800 parties en poids de Optolake 1120Z® (11RU7- 
A.8), 

- la solution hydrolys6e est agitee pendant 24 h ^ temp&ature 
ambiante, 

- puis on ajoute a la composition 9,1 parties d'acetylacetonate 
d*aluminium et 79,8 parties d'un melange des solvants 
suivants : 2-propanol, 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone, et 
pentanone. 

La solution obtenuc constituc la solution mere (HI). 
L*extrait sec theorique de la solution mere est de Tordre de 20 % 
en matiere solide. 

2. On prepare ensuite une solution fille (HI) a partir de la solution 
mere (HI), en diluant celle-ci dans un melange de solvants. Pour cela, on 
ajoute 4 100 g dc solution mere (HI) : 

- 163,6 g de 2-propanol, 
- 70 g de 2-butanone. 



wo 2005/012955 



PCT/FR2004/050364 



36 

La solution obtenue constitue la solution fiUe HI dont Textrait sec 
theorique est de 6 %. 

» Preparation de la coiqposition (BI) 

La foimulation de la con5)osition (BI) se fait egalement en deux 

Stapes. 

1. On prepare tout d'abord une prenaiere solution, dite solution 
mere (BI) faisant tombcr goutte a goutte 26,3 parties d'acidc 
chlorhydrique 0,1 N dans une solution contenant 65,6 parties de 
tetraethoxysilane (TES) et 8,1 % de fluorosilane. 

La solution obtenue constitue la solution mere BI et Textrait sec 
fheorique de cette solution est de 30 ± 1%. 

2. On prepare ensuite une solution fiUe (BI) a partir de la solution 
mere (BI), en diluant celle-ci dans un melange de solvants. 

Pour cela, on ajoute k 100 g de solution m&re (BI), 0,28 g de 
Polycat® SA 1/110, 737,7 g de 2-methyl-2-butanol, 316.2 g de 2- 
butanone, on obtient une solution qui constitue la solution fiUe (BI) dont 
I'extrait sec tii6ori^^^^^ 

A partir des compositions (HI) et (BI) ainsi preparees, on a 
fabrique une seconde s6rie d'exemples par dep6t d'un empilement AR sur 
un substrat transparent dans les conditions indiquees plus haut pour la 
premiere s6rie. 

On a ainsi realise trois excmplcs de IcntiUcs : 

EXEMPLEA 

Une lentiUe ORMA® a ete revetue avec un empilement anti-reflets 
selon rinvention, lui-meme revetu d'un vemis a base d'hydrolysat de 
silane tel que decrit dans le brevet US SN 08/681,102 de la demanderesse, 
et plus particulidrcmcnt tel que d6crit dans Tcxemplc 3. 

EXEMPLEB 

Un substrat en polycarbonate d'un vemis UV commercialise sous 
la denomination HT450 par la societe LTI Cobum, tel que d6crit 
pr6c6deniment, a 6t6 revStu avec un empilement anti-reflets selon 
rinvention. 

EXEMPLEC 
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Un substrat en polycarbonate revgtu d'lm vernis conraiercialise 
sous la dSnonunation conomerciale L5051® par la soci6te LESCO a 6te 
revStu avec un empilement anti-reflets selon rinvention 

PROPRIETES 

Les substrats revetus des exemples A a C ont ete soumis aux tests 
indiques precedemment pour evaluer leiirs performances. Les resultats 
concemant les propriet6s optiques sont rassembl6s dans le tableau 8 
ci-apr6s. 



Tableau 8 



Subsbrat 


Rm(%) 


Excmple A 


1.3 


ExempleB 


1.1 


Exeix^le C 


1,1 



Les valeurs de reflexion moyenne (Rm) montrent que les 
exemples A, B et C eomportant un empilement anti-reflets-constitu6s de 
deux couches et realist selon Tinvention sont des anti-reflets performants. 

Les resultats concemant les propri6tes d*adh6sion ct dc resistance 
a I'abrasion sont rassembles dans les tableaux ci-apres. 



Tableau 9 



Substrat 


Pr6paration 
de surface 


NxlO coups 


Bayer sable 


Exemple A 


Bain 
alcoolique 
ou plasma 


12 


2-4 


Exemple B 


Eau/savon 


12 


1-2 


Exemple C 


Eau/savon 


12 


1-2 



Les exemples A» B et C montrent une bonne adherence (test NXIO 
coups), (un verre anti-reflets standard ayant des valeurs NXIO coups de 
rordre de 3) et une bonne resistance a Tabrasion. 
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La preparation de la surface du revetement anti-abrasion permet 
d'obtenir un bon niveau d*adherence. Un simple nettoyage a Teau et au 
savon permet d'obtenir une bonne adherence de Tempilement anti-reflets 
seloott rinvention sur des vemis photopolymerisables tels que ceux decrits 
dans les exemples B et C. 



Tableau 10 



Substrat 


Pdf** 


QUV-S&P 


Exemple A 


3 


>2001i 


Exemple B 


5 


>80h 


Exemple C 


5. 


>100h 



**Pdf : test paille de fer 

Les exemples A, B et C revelent une trds bonne durabilite. 

L'exemple A pr6sente une bonne resistance k la paille de fen 

Les exemples B et C presentent une r&istance moindre a la paille 

de fer, ce qui est dfi essentiellement a la nature des vemis HT450 et L5051 

utilises. 
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REVENDICATIONS 

1. Article comprenant un substrat ayant au moins ime surface 
principale recouverte d*un empilement anti-reflets multicouche, caracterise 
en ce que rempilement anti-reflets multicouche comprend, dans Tordre 
indique en partant du substrat : 

a) une couche haut indice (HI), ayant un indice de refraction n^ 
dc 1,50 k 2,00 ct resultant du durdsscment d'une premiere composition 
durcissable et comprenant une matrice hybride organique-inorganique 
r6sultant de Thydrolyse et de la condensation d*au moins un compose 
precurseur comportant un groupement epoxy ou (meth)acryIoxy et au 
moins deux fonctions hydrolysables en groupements silanol, au sein de 
laquelle est disperse au moins un oxyde m6tallique colloidal ou au moins 
un chalcogSnure colloidal ou un melange de ces composes sous forme de 
particules ayant un diamdtre de 1 ^ 100 rnn, pr6f6rentiellement de 2 a 
50 nm, et directanent sur cette couche haut indice (HI), 

b) une couche bas indice (BI), ayant un indice de refraction n^ 
allant de 1,38 a 1,44 obtenue par dep6t et durcissement d^une seconde 
composition durcissable et comprenant le produit d'hydrolyse et de 
condensation de : 

(i) au moins un compos6 precurseur (I) comprenant 
4 fonctions hydrolysables par molecule de formule 

Si(W)4 

dans laquelle les groupes W, identiques ou differents sont 
des groupements hydrolysables, et k la condition que les 
groupements W nc repr6sentent pas tous cn mSmc temps 
un atome d'hydrogene. 

(ii) au moins un silane precurseur (II) porteur d'au moins un 
groupement fluore et comprenant au moins deux 
groupements hydrolysables par mol6cule, 

laditc seconde composition comprenant au moins 10 % cn masse dc fluor 
dans son extrait sec theorique (EST), et le rapport molaire I / I + n du 
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compose precurseur (I) a la somnxe compos6 precurseur (I) + silane 
prScurseur (11) de la seconde composition etant sup6iieiir & 80 %. 

2. Article selon la revendication 1, caract6rise en ce qu*ime 
surface principale du substrat est revetue d'une couche anti-abrasion ou 
d'lme couche de revetement primaire et d^une couche de revetement anti- 
abrasion, Tempilement anti-reflets etant depos6 sur le revetement anti- 
abrasion. 

3. Article selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce 
que, en outre, de la silice (Si02) est dispersee dans la matrice de la couche 
haut indice. 

4. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les oxydes m6ta11iques et chalcog6nures colloidaux 
dispersees dans la matrice de la couche haut indice sont choisis dans le 
groupe comprenant : TiOz, ZnO, ZnS, ZnTe, CdS, CdSe, Ir02, WO3, 
FezOs, FeTiOs, BaTi409, SrTiOa, ZrTi04, M0O3, CO3O4, SnOz, oxyde 
temaire a base de bismuth, M0S2, RUO2, Sb204, BaTi409, MgO, CaTiOs, 
V2O5, MnaOa, Ce02, Nb205, RUS2. 

5. Article selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que Ics particules d'oxyde metalliquc dispersees dans la 
matrice de la couche haut indice sont constituees a partir d*un oxyde de 
titane composite sous forme rutile. 

6. Article selon Tune des revendications 4 et 5, caracterise en ce 
que les particules mineralcs dispersees dans la matrice hybride organique- 
inorganique de la couche haut indice (HI) ont une structure composite a 
base de TiOi, Sn02, Zr02 et Si02. 

7. Article selon l*une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que au moins 60 %, de preference au moins 65 %, ct mieux au 
moins 70 % en masse de Vextrait sec theorique (EST) de la couche bas 
indice provient du compos6 precurseur (I). 
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8. Article selon Vune quelconque des revendicatiaas pr6c6deiiteSj 
caracterise en ce que le rapport molaire I/I+II du compos6 pr^cuiseur 
(I) k 

la soomme compose pr6curseiir (I) + silane precurseur (II) est d'au moins 
85 %, de preference 90 %, et mieux 95 %. 

9. Article selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes» 
caracteris6 en ce que les groupements hydrolysables W rcpresentent un 
groupe OR, CI, H, R etant un alkyle. 

10. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition durcissable de la couche bas indice 
(BI) comprend un tri- ou dialkoxysilane different des silanes du compost 
pr6curseur (I) de forme Si(W)4 et du fluoiosilane precurseur (II) dans une 
proportion en poids ne d^assant pas 10 % du poids total de silanes 
presents dans ladite composition. 

11. Article selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que la composition durcissable de la couche bas indice 
(BI) ne comprend que les silanes du compose precurseur (I) et du 
fluorosilane precurseur (IT). 

12. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'empilement anti-reflets comprend seulement une 
couche haut indice (HI) recouverte dhrne couche bas indice (BI). 

13. Article selon Tunc quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que Tempilement anti-reflets comprend au moins trois 
couches superposees, respectivement en partant du substrat, une couche 
moyen indice (MI), une couche haut indice (HI) et une couche bas indice 
(BI), la couche moyen indice (MI) ayant un indice de r6ftaction n^ de 
1,45 a 1,80. 
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14. Article selon Time quelconque des revendications prec6dentes, 
caract6ris6 ea ce que la couche de mat6riau de haut indice de r6firaction 
p[) a un indice de refraction sup6rieur a 1,7, de pr6f§reace allant de 1,72 
a 1,82, et mieux de Tordre de 1,77. 

15. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris6 en ce que la couche de materiau de haut indice de refraction 
(HI) a une epaisseur physique allant dc 10 k 200 nm, et dc pr6f6rcnce 
allant de 80 a ISO nm. 

16. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche de materiau de bas mdice de refraction 
(BI) a une epaisseur physique allant de 40 k 150 nm, et de pr6f6rence de 
Tordre de 90 nm. 

17. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caract6rise en ce que la matrice organique de la composition (HI) est un 
hydrolysat d'un epoxyalkoxysilane 

18. Article d'optique selon la revendication 17, caract6ris6 en ce 
que r^poxyalkoxysilane comporte un groupement epoxy, et trois 
groupements alcoxy, ces demiers 6tant directement lies a I'atome de 
silicium. 

19. Article d'optique selon la revendication 19, caract6rise en ce 
que r6poxyalkoxysilane repond d la formule (I) : 

r 

(R^O)3SKCH2)a (OCH2CH2)b OCH2C;^QH2 (I) 

o 

dans laquelle : 

est un groupement alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, 
pref(6rentiellement un groupement methyle ou ethyle, 

est un groupement methyle ou un atome d'hydrogene. 
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a est un nombre entier de 1 ^ 6, 
b reprfisente 0,1 ou 2. 

20. Article selon la levendication 19, caract6ris6 en ce que 
r^poxysilane est le y-glycidoxypropyltriniethoxysilane. 

2L Article selon Time quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterise cn ce que la conrpositioii durcissable de la couche haut indice 
(HI) est associ^e h un catalyseur constitu6 d'un compos6 de ralumimum 
choisi parmi : 

- les chelates d' aluminium, 

- les composes de formule (II) ou (HI) : 

AI(OCR)n(OR')3^ (II) 
O 

(R'0)3-aAI(OSiR"3)n (HI) 

daas lesquelles : 

R et R* sont des groupements alkyles i ch^e lineaire ou ramifi6e 
de 1 a 10 atomes de carbone, 

R" est un groupement alkyle k chame lineaire ou ramifi6e de 1 S 
10 atomes de carbone, un groupement phfinyle, un gioupc 

OCR 

II 

o 

oil R a la signification indiqu6e ci-dessus, et n est un nombre 
entier de 1 a 3, 

un solvant organique dont le point d'6bullition T, k pression 
atmospherique, est compris entre 70° et 140 °C, etant present dans la 
composition durcissable (HI) lorsque le catalyseur est un chelate 
d'aluminium. 
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22. Article selon la revendication 21, caract6ris6 en ce qae le 
catalyseur de la composition dutcissable (HI) est un chelate d'aluminium, 
. et de preference rac6tylac6tonate d'almninium. 

23. Article selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le compose precurseur (I) de la seconde composition 
durcissable (BI) est un t6traalcoxysilane, et de preference un tetraethoxy- 
silane. 

24. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le silane pr6curseur (H) est choisi parrai les 
perfiuorosilanes. 

25. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le substrat est un substrat en verre organique, 
eventuellement pourvu d'un revStement anti-abrasion, et/ou d'un 
revStement anti-choc. 

26. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracteris6 en ce qu*il comprend, en outre, un revetement anti-salissures 
hydrophobe depose sur le revStement anti-reflets. 

27. Procede dc fabrication d'vin article tcl que d6fini scion Tunc 
quelconque des revendications 1 k 26, comprenant les etapes de : 

- depot sur au moins I'une des surfaces du substrat eventuellement 
revetue d'un revetement anti-abrasion ou d'une couche de primaire et d'un 
rev6tement anti-abrasion d'au moins une couche de mat6riau de haut 
iadice dc refraction (HI), par application puis durcisscmcnt d*unc 
premiere composition durcissable (HI) comprenant une matrice hybride 
organique-inorganique resultant de ITiydrolyse et de la condensation d'au 
moins un compose precurseur comportant un groupement epoxy ou 
(meth)acryloxy et au moins deux fonctions hydrolysables en groupements 
silaaol, au sein dc laqucUe est disperse au moins un oxydc mctalliquc 
et/ou au moins un chalcogenure sous forme de particules ayant un 
diametre de 1 a 100 nm, pref6rentiellement de 2 a 50 nm. 
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- depot sur ladite couche (HI) d'au moins une couche de materiau 
de bas indice de r^firaction (BI), par application puis durcissement d*ime 
seconde composition durcissable (BI), de preference exempte de toute 
charge mindrale et comprenant le produit d'hydrolyse et de condensation 
de : 

(i) au moins un compose precursetur (I) comprenant 4 
fonctions hydrolysables par molecule de formule 

Si(W)4 

dans laquelle les groupes W, identiques ou diff^nts sont 
des groupements hydrolysables, et a la condition que les 
groupements ne representent pas tous en mSme temps un 
atome d'hydrogene ; 

(ii) au moins im silane precurseur (IT) porteur d*au moins un 
gFoupement fluor6 et comprenant au moins deux 
groupements hydrolysables par mol6cule, 

ladite couche superficielle bas indice comprenant au moins 10 % en masse 
de fluor dans son extrait sec theorique (EST), et le rapport molaire 
I / 1 -h n du compose precurseur (T) a la somme compost pr6curseur (I) + 
silane precurseur (11) de la seconde composition etant supdrieur h 80 %. 

28. Procedc selon la revendication 27, caract6rise en ce que les 
couches de materiau de haut indice de refraction (HI) et de bas indice de 
refraction (BI) sont deposees par d6p6t au trempe ou par centrifugation, et 
de preference par centrifugation, 

29. Proccd6 selon la revendication 27 ou 28, caract6ris6 cn ce qu'il 
comporte, entre le dep6t de la couche de materiau de haut indice de 
refraction (HI) et celui de la couche de materiau de bas indice de 
refraction (BI), un traitement de surface de la couche (HI) afin d'en 
preparer la surface pour le depot de la couche (BI). 

30. Procede selon la revendication 29, caracteris6 en ce que le 
traitement de la surface de la couche de mat6riau de haut indice de 
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refraction (HI) est vn traitement infrarouge, suivi d'un refroidissement par 
im flux d'air k temperature ambiante. 

31. Procede selon I'lme quelconque des revendications 27 k 30, 
caract6ris6 en ce que rempilement anti-reflets est un empilement tricouche 
(MI/HI/BI) comprenant successivement, et dans Vordre h partir du 
substrat, nne couche de materiau de moyen indice de refraction (MI), une 
couche de inat(§riau de haut indice de rdfraction (HI), et une couche de 
materiau de bas indice de refraction (BI). 

32. Proc6de selon Time quelconque des revendications 27 d 31, 
caracteris6 en ce que la couche de materiau de haut indice de refraction 
(HI) a un indice de refraction de 1,72 a 1,82 et de preference de Tordre de 
1,77. 

33. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 32, 
caracterise en ce que la couche de materiau de bas indice de refraction 
(BI) a un indice de refraction Mlant de 1,38 4 1,44, de preference de 
Tordre del343. 

34. Precede selon Tune quelconque des revendications 27 a 33, 
caracterise en ce que la couche de materiau de haut indice de refraction 
(HI) a unc epaisseur physique allant de 10 a 200 nm, preferentiellcmcnt dc 
80 a 150 nm. 

35. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 34, 
caracterise en ce que la couche de materiau de bas indice de refraction 
(BI) a unc epaisseur physique allant dc 40 d 150 nm, prcf6rcnticllemcnt de 
Tordre de 90 nm. 

36. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 35, 
caracterise en ce que le compose precurseur de la premiere composition 
durcissable (HI) est un hydrolysat d'un cpoxyalcoxysilanc. 
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37. Precede selon la revendication 36, caracteris6 en ce que 
Tepoxyalkoxysilane comporte un groupement epoxy, et trois groupements 
alkoxy, ces demiers 6tant directement li6s h Tatome de silicium. 

38- Procede selon la revendication 37, caracterise en ce que le 
silane k groiq)ement 6poxy est un epoxysilane rfepondant a la fonnule (I) : 

I 

(R^O)3SI{CH2)a (OCH2CH2)b OCHaC,^-^^ (J) 

O 

dans laquelle : 

est HQ groupement alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, 
pref^rentiellement un groupement m6thyle ou ethyle, 

est un groupement m6thyle ou un atome d*hydrog6ne, 
a est un nombrc entier del ^ 6, 
b represente 0,1 ou 2. 

39, Procede selon la revendicatiW"38,~cafactMse en ce que 
Tepoxyalkoxysilane est le y-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 

40. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 39, 
caract6ris6 en ce que la composition durcissable (HI) est associ6e k un 
catalyseur constitue d*un compose de raluminium choisi parmi : 

- les ch61ates d'aluminium, 

- les composes de formule (H) ou (HI) ; 

AI(OCR)n(OR«)3,„ (in) 
O 

(R'0)3.^l(OSiR"3)„ (IV) 

dans lesquelles : 

R et R' sont des groupements alkyles A chaine lineaire ou ramifi6e 
de 1 & 10 atomes de carbone, 

R^' est un groiipement alkyle k chaine lineaire ou ramiiiee de 1 a 
10 atomes de carbone, un groupement ph6nyle, un groupe 
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OCR 

II 

o 

ou R a la signification indiqute d-dessus, ct n est un nombre 
entierde 1 

un solvant organique dont le point d'ebuUition T, k pression 
atmosph6rique3 est compris entre 70° et 140 *^C, 6tant pr6sent dans la 
composition (HI) lorsque le catalysenr est un ch61ate d'aluminium. 

41. Procede selon la revendication 40, caracterise en ce que le 
catalyseur de la composition (HI) est un chelate d'aluminium, et de 
preference I'acetylacetonate d'almnimum. 

42. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 41, 
caracterise en ce que le compose precurseur (I) de la composition £l bas 
indice (BI) est un t^traalcoxysilane, et de pref6rence un t6tra6fhoxysilaae. 

43. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 27 a 42, 
caracterise en ce que le silane precurseur (II) dc la composition i bas 
indice (BI) est un perfluorosilane. 



